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Patentanmeldung 

SYNTHETISCH ER ZEOLITH , INSBESONDERE FUR DIE 
KATAL YTISCHE H YD R O I S OME R I S I E R UNG VON HOHEREN 

PARAFFINEN 

Die Erfindung betrifft einen Zeolith vom ZSM-12 Typ, einen Kata- 
lysator, welcher sich insbesondere far die Hydroisomerisierung 
hoherer Paraffine eignet, ein Verfahren zur Herstellung eines 
solchen Zeoliths vom ZSM-12 Typ bzw. eines solchen Katalysators, 
sowie die Verwendung des Katalysators. 

Die Isomerisierung von Paraffinen gehort zu den wichtigsten Raf- 
finerieprozessen. Jungste Beschrankungen durch den Gesetzgeber 
bei der Verwendung von Aromaten und Methyl-tert-Butylether in 
Fahrbenzin machen vor allem die Isomerisierung hSherer Paraffine 
(groSer als C 5 ) zu einer der wichtigsten Alternativen zur Erho- 
hung der Oktanzahl im Fahrbenzin. Dies gilt insbesondere fur die 
Isomerisierung von C 8 - Paraffinen. 
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Bislang waren solche Isomerisierungen wegen der zu geringen Se- 
lektivitat, also wegen der Bildung groSer Mengen an Crack- 
Produkten, nicht durchf uhrbar . 

In jiingerer Zeit sind eine Reihe von Untersuchungen zur Verwen- 
dung von Zeolithen als Katalysatoren fur die Hydroisomerisierung 
und das Hydrocracken von hoheren Paraffinen durchgefuhrt worden. 
So berichten W. Zhang und P.G. Smirniotis (J. Catal . 182, 400- 
416 (1999) ) uber den Einfluss der Zeolithstruktur und deren Azi- 
ditat auf die Selektivitat und den Reaktionsmechanismus fur die 
Hydroisomerisierung bzw. das Hydrocracken von n-Oktan. Als Kata- 
lysatoren wurden ZSM-12, USY sowie p-Zeolith mit verschiedenen 
Si/Al-Verhaltnissen untersucht. Bei der Synthese der ZSM-12 Zeo- 
lithe wird durch Dealuminieren mit Salzsaure Aluminium aus dem 
Zeolith entfernt, urn ein bestimmtes Si/Al -Verhaltnis einzustel- 
len. Die so hergestellten Zeolithe wurden auf ihre Oberf lachena- 
ziditat und ihre katalytische Aktivitat untersucht. Bei Tempera - 
turen von mehr als 290°C wird n-Oktan bei Konversionsraten von 
etwa 50% mit Selektivitaten von 27 bis 41% zu Isooktanen umge- 
setzt . 



A. Katovic und G. Giordano (Chemistry Express, Vol. 6, No. 12, 
969-972 (1991)) beschreiben die Synthese von ZSM-12 Zeolithen 
aus dem folgenden Hydrogelsystem: x Na 2 0 : y TEABr : z A1 2 0 3 : 50 
Si0 2 : 1000 H 2 0 (wobei 2,5 < x < 7,5; 3,5<y<10 und 0 < z < 
1) . Bei der Hers t el lung von ZSM-12 unter Verwendung von Fal- 
lungskieselsaure wurde ein Verhaltnis Na 2 0/Si0 2 = 0,1, ein Ver- 
haltnis TEABr/ Si0 2 = 0,2 und ein Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 = 100 ver- 
wendet. Urn reines, kristallines (Na-TEA) -ZSM-12 zu erhalten, 
werden die folgenden Bedingungen empfohlen: Si/Al im Bereich von 
50, 0H7TEA + i m Bereich von 1 sowie H 2 0/OH _ im Bereich von 100. 

In der US 5,800,801 wird ein MTW- Zeolith, ein Verfahren zu des- 
sen Herstellung sowie dessen Verwendung beim Cracken von Kohlen- 
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wasserstoffen beschrieben. Der MTW-Zeolith wird auch als ZSM-12 
Zeolith bezeichnet. Der Zeolith weist ein bestimmtes Rontgenbeu- 
gungsmuster auf , sowie eine spezifische Oberflache von mehr als 
300 m 2 /g. Fur die Herstellung des MTW-Zeolithkatalysators wird 
eine wassrige L6sung von Natriumsilicat hergestellt, zu welcher 
eine Losung aus Tetraethylammoniumhydroxid sowie eine wassrige 
L6stang von Aluminiumnitrat gegeben wird, wobei die Mengen der 
einzelnen Komponenten so gewahlt werden, dass gilt: Si0 2 /Al 2 0 3 : > 
120; TEA + /Si0 2 : 0 , 2 - 0 , 95; H 2 0/Si0 2 : 20 - 3 0 0; OH"/Si0 2 : 0,4 - 
0,7. 

In der US 3,970,544 und der DE 22 13 109 C2 werden ZSM-12 Zeo- 
lithe beschrieben, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung zur Umwaridlung von Kohlenwasserstof f en. Das Verhalt- 
nis Si0 2 /Al 2 0 3 liegt bei den beschriebenen ZSM-12 Zeolithen zwi- 
schen 49 und 300. In den Beispielen wird kolloidales Silicium- 
oxid als Siliciumquelle verwendet. 

Bei. der Hydroisomerisierung hdherer Paraf fine entstehen grofie 
Mengen an niedermolekularen Crack- Produkt en. Diese Nebenreaktio- 
nen werden in der Regel durch hohe Temperaturen begunstigt, wel- 
che benotigt werden, urn technisch ausreichende Konversionsraten 
zu erreichen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Zeolith 
vom ZSM-12 Typ zur Verfugung zu stellen, welcher sich insbeson- 
dere fur die Verwendung in einem Katalysator eignet, wie er etwa 
fur die Hydroisomerisierung hoherer Paraf fine verwendet wird. 
Der Erfindung liegt als weitere Aufgabe zugrunde, einen Kataly- 
sator zur Verfugung zu stellen, welcher insbesondere bei der 
Hydroisomerisierung hoherer Paraffine zu hoheren Ausbeuten an 
Isoparaffinen fuhrt, und auch bei anderen Umsetzungen von Koh- 
lenwasserstof fen vorteilhafte Ergebnisse liefert!' 
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Diese Aufgabe wird mit einem Zeolith vom ZSM-12 Typ gemaS An- 
spruch 1 gelost. Vorteilhafte Weiterbildungen des Zeoliths vom 
ZSM-12 Typ sind Gegenstand der abhangigen Patentanspruche . Fer- 
ner wird durch die Erfindung ein Katalysator zur Verfugxing ge- 
stellt, welcher den erf indungsgemafien Zeolith vom ZSM-12 Typ 
enthalt. Vorteilhafte Weiterbildungen dieses Katalysators sind 
Gegenstand der vom Patentanspruch 8 abhangigen Patentanspruche. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass bei Einhaltung einer Kombi- 
nation bestimmter Merkmale bei der Synthese besonders vorteil- 
hafte Zeolithe erhalten werden kfinnen, die sich beispielsweise 
insbesondere fur eine Verwendung in Katalysatoren zur Hydroiso- 
merisierung hoherer Paraff ine bei hoher Aktivitat und gutem Um- 
satz eignen, wobei die Umsetzung auch bei verhaltnismafiig gerin- 
gen Temperaturen durchgefuhrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist daher zunachst ein Zeolith vom ZSM- 
12 Typ, insbesondere fur die Verwendung in Katalysatoren fur die 
Hydroisomerisierung hoherer Paraff ine, welcher 

(a) eine Primarkristal'litgroSe von < 0,1 urn; 

(b) ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem maximalen 
Druck von 4000 bar ermitteltes spezifisches Volumen von 
30 - 200 ramVg in einem Porenradienbereich von 4 - 10 nm 
aufweist; und welcher weiter 

(c) hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammensetzung mit 
cl) einer Aluminiumquelle 

c2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 
c3) TEA + als Templat 

c4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 

mit der Wertigkeit n; 
c5) in welcher das molare Vernal tnis H 2 0 : Si0 2 zwi- 

schen 5 und 18 gewahlt ist. 
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Der erfindungsgemafce Zeolith vora ZSM-12 Typ zeichnet sich durch 
eine besonders hohe Porositat aus. Dies auSert sich deutlich im 
durch Quecksilberporosimetrie bestimmten spezifischen Porenvolu- 
men, insbesondere wenn dies in Bezug zum Porenradius gesetzt 
wird. Der erf indungsgemaSe Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt bei der 
Quecksilberporosimetrie in einem Porenradienbereich von 4-10 
nm ein spezifisches Volumen von etwa 30 bis 200 mmVg, bevorzugt 
etwa 80 - 150 mm 3 /g, insbesondere bevorzugt etwa 100 - 13 0 
mmVg. ZSM-12 Zeolithe, die unter Verwendung kolloidaler Kiesel- 
saure hergestellt wurden, zeigen in diesem Porenradienbereich 
ein deutlich geringeres spezifisches Porenvolumen auf . Typische 
Werte fur einen Porenradienbereich von 4 - 10 nm liegen im Be- 
reich von etwa 3 mm 3 /g. In einem Porenradienbereich von 10 - 100 
nm besitzt der erf indungsgemaSe Zeolith vom ZSM-12 Typ ein spe- 
zifisches Porenvolumen von etwa 70 - 700 mm 3 /g, bevorzugt etwa 
150 - 550 mm 3 /g, insbesondere bevorzugt etwa 200 - 500 mm 3 /g. 
Ein unter Verwendung von kolloidaler Kieselsaure hergestellter 
Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt im Porenradienbereich von 10 - 100 
nm typischerweise ein spezifisches Porenvolumen von etwa 40 
mmVg. Die Bestimmung des Porenvolumens durch Quecksilberporosi- 
metrie erfolgt gemafi DIN 66133 bei einem maximalen Druck von 
4000 bar (vgl . Beispiel 11). Die vorstehenden Porosimetrie-Werte 
werden am gemaS Beispiel 1 gewaschenen, getrockneten und calci- 
nierten Zeolithen bestimmt. Die vorstehenden Bereiche fur das 
spezifische Volumen gelten auch fur den gewaschenen, getrockne- 
ten, jedoch nicht calcinierten Zeolithen. 

Der erfindungsgemaSe Zeolith vom ZSM-12 Typ weist einen hohen 
Anteil an grofien Poren auf, wie er nur bei der erf indungsgemaSen 
Zusammensetzung gemafi Anspruch 1 erhaltlich ist. Der erfindungs- 
gemaSe Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt bei der Stickstof fporosi- 
metrie im Bereich von 30 - 200 A ein spezifisches Volumen von 
0,05 - 0,40 cm 3 /g, bevorzugt 0,10 - 0,35 cm 3 /g, insbesondere be- 
vorzugt 0,15 - 0,30 cm 3 /g. Es wird angenommen, ohne dass die Er- 
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findung auf diese Annahme beschrankt is t/ dass die vorstehende 
Porosimetrie des erf indungsgemaSen Zeolithen fur die hohe kata- 
lytische Aktivitat mit verantwortlich ist und die zahlreichen 
Hohlraume zwischen den kleinen Primarkristalliten widerspiegelt . 
Die Bestimmung des spezifischen Porenvolumens durch Stickstoff- 
porosimetrie erfolgt entsprechend DIN 661134 wie in Beispiel 12 
angegeben. Die vorstehenden Porosimetrie-Werte konnen am ge- 
trockneten uncalcinierten Zeolithen oder vorzugsweise am calci- 
nierten Zeolithen bestimmt werden. Die vorstehenden Porosi- 
metrie-Werte werden am gemaS Beispiel 1 gewaschenen, getrockne- 
ten und calcinierten Zeolithen bestimmt. Die vorstehenden Berei- 
che far das spezifische Volumen gelten auch fur den gewaschenen, 
getrockneten, jedoch nicht calcinierten Zeolithen. 

Es wurde gefunden, dass es besonders vorteilhaft ist, wenn die 
Synthese des Zeoliths direkt mit dem gewunschten Si0 2 /Al 2 0 3 -Ver- 
haltnis erfolgt, indem die Menge an Siliciumquelle und Alumini- 
umquelle in der Primar synthese des Zeoliths (in der Synthesegel- 
zusammensetzung) entsprechend eingestellt wird. Das Si0 2 /Al 2 0 3 - 
Verhaltnis in der Synthesegelzusammensetzung stimmt in etwa mit 
dem Si0 2 /Al 2 0 3 -Ver-haltnis im ZSM-12 Zeolith uberein. Der Si0 2 - 
Anteil in der Synthesegelzusammensetzung weicht, wie dem Fach- 
mann gelaufig, im Allgemeinen urn etwa ± 10 % vom Anteil im fer- 
tigen Zeolith ab. Nur bei sehr groSen bzw. sehr geringen Antei- 
len von Si0 2 werden grofiere Abweichungen beobachtet. Dadurch ist 
keine anschliefiende Dealuminierung des Zeoliths zur Einstellung 
des Si0 2 /Al 2 0 3 -Vernal tnisses erforderlich. Der Aluminiumgehalt 
des Zeoliths vom ZSM-12 Typ muss somit nicht nachtraglich durch 
Zugabe von Saure und Herauslosen von Aluminiumatomen emiedrigt 
werden. Es wird angenommen, dass durch die erf indungsgemafie di- 
rekte Synthese ein homogener Aufbau des Zeoliths ermoglicht und 
sogenanntes "extra-framework" -Aluminium vermieden wird, das beim 
nachtraglichen Dealuminieren nach der Zeolith-Synthese entsteht 
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und die Aktivitat bzw. Selektivitat des ZSM-12 Zeolithen nach- 
teilig beeinflussen kann. 

Es wurde uberraschend gefunden, dass sich die erf indungsgemaSen 
vorteilhaften Eigenschaf ten des Zeolithen verwirklichen lassen, 
wenn das zur Herstellung des Zeoliths verwendete Synthesegel 
bestimmte Anforderungen erfullt. So werden erf indungsgemaS 
TEA + -Kationen als Templat verwendet (TEA = Tetraethylammonium) 
Demgegenuber ist MTEA* ungeeignet (MTEA = Me thyltri ethyl ammoni- 
um) . Besonders bevorzugt wird TEAOH als Templat eingesetzt. An 
sich konnen jedoch beliebige Tetraethylammoniumionen liefemde 
Einsatzstoffe verwendet werden. Beispielsweise kann auch TEABr 
verwendet werden. 



Das im Synthesegel eingestellte molare Verhaltnis TEA + /Si0 2 wird 
vorzugsweise gering gewahlt. Bevorzugt wird das molare Verhalt- 
nis TEA + /Si0 2 zwischen etwa 0,10 und 0,18 gewahlt. In der Syn- 
thesegel zusammensetzung wird das molare Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 be- 
vorzugt im Bereich von etwa 50 bis etwa 150 eingestellt. 

Das Synthesegel sollte vorzugsweise auch einen verhaltnismafiig 
geringen Alkali- und/oder Erdalkaligehalt aufweisen, wobei das 
molare Verhaltnis M 2/n O:Si0 2 vorteilhaf terweise zwischen etwa 
0,01 und 0,045 liegen kann. Dabei ist M 2/n 0 das Oxid des Alkali- 
bzw. Erdalkalimetalls mit der Wertigkeit n. Des Weiteren wird 
erfindungsgemaS ein verhaltnismafiig niedriges molares Verhaltnis 
von H 2 0:Si0 2 von etwa 5 bis 18, vorzugsweise von 5 bis 13 im 
Synthesegel verwendet. Als Metallion M wird vorzugsweise ein 
Alkalimetall gewahlt, insbesondere bevorzugt Natrium. 

tfberraschend wurde ein erheblicher Einfluss der Silicium-Quelle 
auf die Morphologie und katalytische Aktivitat des erhaltenen 
ZSM-12 Zeoliths festgestellt. So wird erf indungsgemafi eine Fal- 
lungskieselsaure verwendet, welche im Vergleich zu kolloidaler 
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Kieselsaure eine niedrigere Reaktivitat aufweist. Dadurch kann 
auch die mittlere Grofie der erhaltenen Primarkristallite, die 
erfindungsgemaS bei weniger als 0,1 /xm liegen soil, mit beein- 
flusst werden. Die Fallungskieselsaure weist vorzugsweise eine 
BET-Oberflache von < 200 m 2 /g auf . 

Es ist wichtig, dass die mittlere GroSe der Primarkristallite im 
erfindungsgemaSen Katalysator verhaltnismafiig gering ist und 
weniger als 0,1 /an betragt. Die PrimarkristallitgroEe kann aus 
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen ermittelt werden, in- 
dem eine Anzahl von Primarkristalliten im Hinblick auf Lange und 
Breite vermessen wird. Uber die gemessenen Primarkristallitgro- 
Sen wird dann der arithmetische Mittelwert gebildet. Die im er- 
f indungsgemaSen Katalysator enthaltenen Primarkristallite weisen 
in der Regel keine wesentlichen Unterschiede ihrer Ausdehnung in 
der Breite im Vergleich zur Ausdehnung in der Lange auf. Sollte 
dies im Einzelfall vorkommen, wird bei der Bestimmung der Pri- 
markristallitgrofie der groSte und der kleinste Durchmesser ■ des 
Kristallits gemittelt . 

Im Einzelnen wird so vorgegangen, dass rasterelektronenmikrosko- 
pische Aufnahmen des gewaschenen und getrockneten (vgl. Beispiel 
1) , aber uncalcinierten, templathaltigen ZSM-12 Zeolithen bei 
einer VergroSerung von 68.000 bis 97.676 angefertigt werden (Ge- 
rat: Leo 1530; LEO GmbH, Oberkochen, DE) . Auf den Aufnahmen wer- 
den 30 Primarkristallite ausgewahlt, welche klar abgegrenzt sind 
und deren Ausdehnung in der Lange bzw. der Breite ausgemessen 
(vgl. oben) und daraus der Mittelwert bestimmt. Aus den so be- 
stimmten Durchmessern wird dann der arithmetische Mittelwert, 
d.h. die mittlere Primarkristallitgrofie, gebildet. Die Primar- 
kristallitgrofie wird durch Calcinieren im Wesentlichen nicht 
beeinflusst. Die PrimarkristallitgroSe kann daher direkt nach 
der Synthese des Zeoliths vom ZSM-12 Typ sowie auch nach dem . 
Calcinieren bestimmt werden. 
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Bevorzugt weisen die Primarkristallite eine GroSe im Bereich von 
etwa 10 bis 80 nra, besonders bevorzugt im Bereich von etwa 20 
bis 60 nm auf . Der erf indungsgemaSe Katalysator umfasst also 
vergleichsweise kleine Primarkristallite. 

Nach einer besonders bevorzugten erf indungsgemaSen Ausfuhrungs- 
form sind die Primarkristallite des Zeolithen zumindest teilwei- 
se zu Agglomeraten zusammengelagert. Vorteilhaf terweise sind die 
Primarkristallite zu einem Anteil von mindestens 30%, vorzugs- 
weise mindestens 60%, insbesondere mindestens 90%, zu Agglomera- 
ten zusammengelagert. Die Prozentangaben beziehen sich dabei auf 
die Gesamtzahl der Primarkristallite. 

Bei Einhaltung der vorstehend beschriebenen Bedingungen bzw. 
Merkmale bei der Synthese des erf indungsgemaSen Zeoliths vom 
ZSM-12 Typ wird uberraschend eine offenbar besonders vorteilhaf - 
te Morphologie der Agglomerate aus den sehr kleinen Primarkris- 
talliten erhalten, die auch die katalytische Aktivitat des ZSM- 
12 Zeoliths positiv beeinflusst. Die Agglomerate weisen danach 
vorzugsweise an ihrer Oberflache eine groSe Anzahl von Hohlrau- 
men bzw. Zwischenraumen zwischen den einzelnen Primarkristalli- 
ten auf. Die Agglomerate bilden somit einen lockeren Verbund aus 
Primarkristalliten mit von der Agglomeratoberf lache zuganglichen 
Hohlraumen oder Zwischenraumen zwischen den Primarkristalliten. 
Auf rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen erscheinen die 
Agglomerate als schwammartige Struktur mit stark zerklufteter 
Oberflache, die.durch den lockeren Zusammenhalt der Primarkris- 
tallite erzeugt wird. Die Aufnahmen zeigen vorzugsweise groSere 
spharische Agglomerate, die eine broccoliartige Form auf weisen. 
Die strukturierte Oberflache ist aus Primarkristalliten gebil- 
det, die einen lockeren Verbund ausbilden. Zwischen einzelnen 
Kristalliten sind Hohlraume ausgebildet, von welchen zur Ober- 
flache hin Kanale fuhren, die auf den Aufnahmen als dunkel abge- 
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setzte Stellen der Oberflache erscheinen. Insgesamt wird eine 
porose Struktur erhalten. Die aus den Primarkristalliten gebil- 
deten Agglomerate sind vorzugsweise wiederum zu groSeren, uber- 
geordneten Agglomeraten verbunden, zwischen denen einzelne Kana- 
le mit groSerem Durchmesser ausgebildet sind. 

Im Gegensatz dazu zeigen herkommliche Zeolithe des Typs ZSM-12 
auf rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen eine im Vergleich 
weniger strukturierte und glatter erscheinende Oberflache der 
Agglomerate. Dies wird wohl durch die wesentlich geringere Poro- 
sitat des Zeoliths verursacht. 

Der erfindungsgemafie Zeolith vom ZSM-12 Typ bildet also vorzugs- 
weise eine offene Agglomeratstruktur aus, d.h. eine Struktur, 
bei welcher die Primarkristallite nicht in der Weise geordnet 
zusammen gelagert sind, dass eine weitgehend glatte bzw. ge- 
schlossene Oberflache der Agglomerate erhalten wird. Die Pri- 
markristallite bilden vielmehr Brucken zwischen benachbarten 
Primarkristalliten aus, so dass Hohlraume zwischen benachbarten 
Primarkristalliten entstehen. 

Es wird angenommen, ohne dass die Erfindung durch diese Theorie 
beschrankt werden soil, dass durch die besondere Agglomerat- 
struktur ein effizienter Zutritt der umzusetzenden Molekule zu 
den aktiven Zentren des erf indungsgemaEen Katalysators bzw. ein 
rascher Abtransport der umgesetzten Molekule von den aktiven 
Zentren weg sowie eine besonders vorteilhafte Ausnutzung der 
katalytischen Aktivitat auch im Inneren der Primarkristallit- 
Agglomerate ermoglicht wird. Beispielsweise kann die hohe kata- 
lytische Aktivitat der erf indungsgemafien Katalysatoren bei der 
Hydroisomerisierung von Paraffinen durch die effiziente Diffusi- 
on der Paraffine zu den aktiven Zentren in den Primarkristallit- 
Agglomeraten beeinflusst werden, wodurch die Reaktionskinetik 
und damit auch die Ausbeute an verzweigten Kohlenwasserstof f en 
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verbessert werden kann. Dies ermoglicht, dass. die Hydroisomeri- 
sierung bereits bei verhaltnismafiig niedrigen Temperaturen mit 
guten Konversionsraten und weitgehend ohne Nebenreaktionen, die 
zum Abbau des Kohlenstof fgerustes unter Entstehung niedermoleku- 
larer Kohlenwasserstof f e fiihren, ablaufen kann. 

Die Primarkristallite des erf indungsgemafien Zeoliths vom ZSM-12 
Typ sind somit vorzugsweise zu Agglomeraten zusammen gelagert, 
wobei die GroSe dieser Agglomerate stark variieren kann, und 
wobei mehrere Agglomerate auch zu grofieren, ubergeordneten Ag- 
glomeraten zusammengelagert sein konnen. Die Primarkristallite 
sind dabei uberwiegend als abgegrenzte Einheiten rasterelektro- 
nenmikroskopisch erkennbar, sind aber andererseits iiber einen 
Teil ihrer Oberflache mit benachbarten Primarkristalliten zu 
Agglomeraten verbunden. Auf rasterelektronischen Aufnahmen er- 
kennt man grogere, broccoliartige Gebilde mit stark strukturier- 
ter Oberflache, welche sich zu grofieren, ubergeordneten Agglome- 
raten zusammengelagert haben. Diese Struktur wird durch die Ver- 
arbeitung des Zeoliths zum fertigen Katalysator, insbesondere 
durch das Calcinieren, Zerkleinern etc. nicht wesentlich beein- 
trachtigt oder verandert . 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird beim erf indungsgema- 
Een Zeolith vom ZSM-12 Typ die Anzahl der nicht in Agglomeraten 
gebundenen Primarkristallite gering gehalten. Unter Agglomeraten 
werden dabei Zusammenschlusse von mehreren Primarkristalliten 
verstanden. 

Der erfindungsgemaSe Zeolith vom ZSM-12 Typ zeigt eine hohe ka- 
talytische Aktivitat, insbesondere bei der Hydroisomerisierung 
von hoheren Paraffinen. Gegenstand der Erfindung ist daher auch 
ein Katalysator, insbesondere fur die Hydroisomerisierung von 
hoheren Paraffinen, umfassend einen Zeolith des ZSM-12 Typs wie 
er oben beschrieben wurde. Unter h6heren Paraffinen werden er- 
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findungsgemaS solche mit mindestens 5 Kohlenstof f atomen verstan- 
den. 



In. seiner einfachsten Ausfuhrungsform umfasst der Katalysator 
nur den erf indungsgemafien Zeolith vom ZSM-12 Typ. Dazu kann das 
bei der Herstellung des Zeoliths vom ZSM-12 Typ erhaltene Pul- 
ver, das zunachst auch weiter gemahlen und auf eine bestimmte 
Korngrogenverteilung eingestellt werden kann, beispielsweise 
bindemittelfrei zu Formkorpern gepresst werden. 

Daneben kann der Katalysator jedoch auch weitere Komponenten 
umfassen. So kann der Katalysator noch weitere meso- und/oder 
mikroporose Materialien umfassen. Unter meso- und mikroporosen 
Materialien werden z.B. Molekiilsiebe bzw. Molekularsiebe ver- 
standen, insbesondere Aluminophosphate , Metalloaluminate, Tita- 
noSilicate und MetalloSilicate, wie z.B. Zeolithe. Der Anteil 
der meso- und/oder mikroporosen Materialien kann bezogen auf das 
Gewicht des Katalysators zwischen 1 und 99 Gew.-% betragen. 

Nach einer weiteren erf indungsgemafcen Ausfuhrungsform kann der 
Katalysator mit Hilfe eines Bindemittels zu Formkorpern verar- 
beitet werden. Insbesondere kann der Katalysator einen Bindemit- 
telgehalt von etwa 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 70 Gew.-%, 
aufweisen. Als Bindemittel kann jedes dem Fachmann gelaufige und 
geeignet erscheinende Bindemittel verwendet werden, insbesondere 
Silicatmaterialien, Aluminiumoxid, Zirkoniumverbindungen, Titan- 
oxid, sowie deren Mischungen, und Materialien, wie z.B. Zement, 
Ton, Silica/Alumina. Bevorzugte Bindemittel sind unter anderem 
Pseudoboehmit sowie silicatische Bindemittel wie kolloidales 
Siliciumoxid. 



Der erfindungsgemaSe Katalysator eignet sich allgemein, jedoch 
nicht ausschlieSlich, fur Umsetzungsreaktionen von Kohlenwasser- 
stoffen. Die Eigenschaf ten des Katalysators kdnnen modifiziert 
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werden, indem der Katalysator mit katalytisch aktiven Komponen- 
ten belegt wird, welche dessen katalytische Eigenschaf ten beein- 
flussen oder die selbst katalytisch aktiv sind. Geeignet sind 
hierfur beispielsweise Metalle der Nebengruppen, wobei hier die 
Edelmetalle besonders bevorzugt sind. Geeignet sind beispiels- 
weise Gold, Silber, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Palladium, Os- 
mium, Iridium und Platin sowie deren Mischungen und Legierungen. 
Platin ist besonders bevorzugt. 

Die katalytisch aktive Komponente ist im Allgemeinen in einem 
Anteil von 0,01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgesicht des 
Katalysators , im Katalysator enthalten. Wird ein Edelmetall als 
katalytisch aktive Komponente verwendet, ist dieses bevorzugt in 
einem Anteil von 0,05 bis 2 Gew.-% im Katalysator enthalten. 

Die besonderen Eigenschaf ten des erf indungsgemaSen Katalysators 
werden wesentlich durch die Herstellung des Katalysators beein- 
flusst, wie die Zusammensetzung des Synthesegels, sowie die Ver- 
wendung von gefallter Kieselsaure. Gegenstand der Erfindung ist 
daher auch ein Verfahren zur Herstellung des oben beschriebenen 
Katalysators . 

Beim erfindungsgemafien Verfahren wird eine Synthesegel zusammen- 
setzung hergestellt, welche in wassriger Ldsung bzw. Suspension 
enthalt : 

al) eine Aluminiumquelle; 

a2) Fallungskieselsaure als Siliciumguelle; 
a3) TEA* als Templat; 

a4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M mit 

der Wertigkeit n; und 
a5) das molare Vernal tnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 
15 eingestellt ist; 
die Synthesegelzusammensetzung wird unter hydro thermal en Bedin- 
gungen kristallisiert , so dass ein Peststoff erhalten wird. Der 
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Peststoff wird abgetrennt und gegebenenfalls gewaschen, getrock- 
net und calciniert. 

Der beim erf indungsgemafien Verfahren erhaltene Feststoff ent- 
spricht dem oben beschriebenen Zeolith vom ZSM-12 Typ. E r weist 
Primarkristallite mit einer mittleren Primarkristallitgrofie von 
< 0,1 nm auf und zeigt in Abhangigkeit vom Porenvolumen die oben 
beschriebene, mit Quecksilberporosimetrie bestimmte Verteilung 
des spezifischen Porenvolumens . 

Wie bereits im Zusammenhang mit dem erf indungsgemafien Zeolith 
vom ZSM-12 Typ bzw. dem Katalysator erlautert, werden beim er- 
findungsgemafien Verfahren Fallungskieselsaure als Siliciumguelle 
sowie Tetraethylammoniumionen als Templat verwendet. 

in Bezug auf die Aluminiumguelle bestehen an sich. keine besonde- 
ren Einschrankungen, sodass erf indungsgemafi alle iiblichen und 
dem Fachmann gelaufigen Aluminiumguellen verwendet werden kon- 
nen. Geeignet ist beispielsweise aktiviertes Aluminiumoxid, y- 
Aluminiumoxid, Aluminiumhydroxid, Natriumaluminat , Aluminiumnit - 
rat, oder auch Aluminiumsulfat . Natriumaluminat ist besonders 
bevorzugt, da es gleichzeitig als Quelle fur Alkaliionen wirkt. 

Als Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle konnen alle iib- 
lichen und dem Fadhmann gelaufigen Verbindungen eingesetzt wer- 
den. Besonders bevorzugt wird als Alkalimetall Natrium einge- 
setzt. Als Alkalimetallquellen werden insbesondere Alkalihydro- 
xide, vorzugsweise Natriumhydroxid, verwendet. 

Bei der Synthese wird bevorzugt in der Weise vorgegangen, dass 
zunachst eine Losung von Tetraethylammoniumhydroxid in deminera- 
lisiertem Wasser bereitgestellt wird. Zu dieser Losung wird an- 
schliefiend die Aluminiumguelle, beispielsweise Natriumaluminat, 
sowie eine Quelle fur Alkali- und/oder Erdalkalimetallionen M 
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mit der Wertigkeit n, beispielsweise Natriumhydroxid, zugegeben 
und die Mischung solange geruhrt, bis eine Losung der Bestand- 
teile erhalten wird. Zu dieser Losung wird anschlieSend die Pal- 
lungskieselsaure portionsweise zugegeben, wobei ein hochviskoses 
Gel erhalten wird. Die Synthese des Zeoliths wird bevorzugt in 
einer geringen Wassermenge als Losungsmittel durchgef uhrt . Dazu 
wird das molare Verhaltnis H a O : Si0 2 im Bereich von 5 bis 15 
eingestellt . 



Das molare Verhaltnis der Silicium- und Aluminium- Quel len in der 
Synthesegelzusammensetzung entspricht im Wesentlichen der mola- 
ren Zusammensetzung des herzustellenden Zeoliths des ZSM-12 
Typs. Urn durch die Reaktionskinetik bedingte Abweichungen zwi- 
schen der Zusammensetzung des Synthesegels und der erwunschten 
Zusammensetzung des Zeoliths berucksichtigen zu konnen, konnen 
ggf . Vorversuche zur Ermittlung der geeigneten Synthesegelzusam- 
mensetzung durchgef uhrt werden. Bevorzugt wird in der Synthese- 
gelzusammensetzung in oxidischer Darstellungsweise das molare 
Verhaltnis M 2/n O : Si0 2 in einem Bereich von 0,01 bis 0,045 ein- 
gestellt. Das molare Verhaltnis Si0 2 : Al 2 0 3 wird in der Synthe- 
segelzusammensetzung bevorzugt im Bereich von 50 bis 150 einge- 
stellt. 



Die Synthesegelzusammensetzung wird solange geruhrt, bis ein 
homogenes Gel erhalten wird. Die Kristallisation wird anschlie- 
fiend unter hydro thermal en Bedingungen durchgef uhrt , d.h. bei 
einer Temperatur von mehr als 100 °C und einem Druck von mehr 
als 1 bar. Dazu wird das Synthesegel in einem geeigneten Druck- 
behalter geruhrt. Die Kristallisation wird bevorzugt bei Tempe- 
raturen von etwa 120 bis 200°C, insbesondere bevorzugt etwa 140 
bis 180°C, durchgef uhrt . Besonders geeignet wird die Kristalli- 
sation bei einer Temperatur von etwa 160°C durchgef uhrt . Die 
Kristallisationszeit betragt vorzugsweise etwa 50 bis 500 h, 
insbesondere etwa 100 bis 250 h. Die Kristallisationszeit wird 
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beispielsweise durch die Kristallisationstemperatur beeinflusst. 
Unter diesen Synthesebedingungen wird ein Pests toff erhalten, 
welcher Primarkristallite mit einer mittleren Primarkristallit- 
grofie von nicht mehr als etwa 0,1 /an aufweist. 

Das kristallisierte Produkt wird anschlieSend von der Mutterlau- 
ge abgetrennt. Dazu kann der Reaktionsansatz beispielsweise mit 
Hilfe einer Membranf ilterpresse filtriert werden. Andere Verfah- 
ren zur Abtrennung des Feststoffs konnen jedoch ebenfalls durch- 
gefuhrt werden. Eine Abtrennung kann beispielsweise auch durch 
Zentrifugation erfolgen. Der abgetrennte Feststoff wird an- 
schliefiend mit demineralisiertem Wasser gewaschen. Bevorzugt 
wird der Waschvorgang solange durchgef iihrt , bis die elektrische 
Leitfahigkeit des Waschwassers unter 100 fxS/cm abgesunken ist. 

Der abgetrennte Feststoff wird anschlieSend getrocknet. Die 
Trocknung wird beispielweise an Luft in iiblichen Trockenvorrich- 
tungen durchgef iihrt . Die Trockentemperatur wird beispielsweise 
im Bereich von 100°C bis 120°C gewahlt. Die Trockenzeit liegt im 
Allgemeinen im Bereich von etwa 10 bis 20 h. Die Trockenzeit ist 
dabei abhangig von der Feuchtigkeit des abgetrennten Feststoffs 
sowie der Grofie der Charge. Der getrocknete Feststoff kann an- 
schlieSend in ublicher Weise zerkleinert, insbesondere granu- 
liert oder gemahlen werden. 



Zur Entfemung des Templats kann der Feststoff calciniert wer- 
den. Die Calcinierung wird unter Luftzutritt durchgef iihrt , wobei 
Temperaturen im Bereich von 400 bis 700*0, vorzugsweise 500 bis 
600°C, gewahlt werden. Die Dauer fur die Calcinierung wird im 
Allgemeinen zwischen 3 und 12 h, vorzugsweise 3 und 6 h, ge- 
wahlt. Die Zeiten fur die Calcinierung beziehen sich dabei auf 
die Dauer, fur welche der Zeolith bei der maximalen Temperatur 
gehalten wird. Aufheiz- und Abkuhlzeiten sind nicht beriicksich- 
tigt. 
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Der Gehalt des Katalysators an austauschbaren Kationen, insbe- 
sondere Alkaliionen kann beispielsweise durch Behandlung mit 
geeigneten Kationenquellen, wie Ammoniumionen, Metallionen, Oxo- 
niumionen bzw. deren Mischungen beeinflusst werden, wobei die im 
erfindungsgeraaSen Zeolith vom ZSM-12 Typ enthaltenen austausch- 
baren Ionen, insbesondere Alkaliionen, ausgetauscht werden. Der 
mit den entsprechenden Ionen beladene Katalysator kann anschlie- 
Send erneut gewaschen und getrocknet werden. Die Trocknung wird 
beispielsweise bei Teraperaturen von 110 bis 130°C fur eine Dauer 
von 12 bis 16 h durchgefuhrt. Urn bei einem Austausch gegen Ammo- 
niumionen den Katalysator in eine saure aktivierte Form zu uber- 
fuhren, kann der Katalysator noch calciniert werden, wobei bei- 
spielsweise Teraperaturen im Bereich von 460 bis 500°C fur eine 
Dauer von 6 bis 10 h angewendet werden konnen. AbschlieSend kann 
der Katalysator noch vermahlen werden. 

Der Katalysator kann in Pulverform verwendet werden. Vorzugswei- 
se wird der Katalysator zur Erhohung der mechanischen Stabilitat 
und zur besseren Handhabung jedoch zu Formkorpem verarbeitet. 
Dazu kann der erf indungsgemaEe Zeolith vom ZSM-12 Typ, wie vor- 
stehend ausgefiihrt, beispielsweise mit oder ohne Zusatz von Bin- 
demitteln zu entsprechenden Formk6rpern gepresst werden. Die 
Formgebung kann jedoch auch nach anderen Verfahren erfolgen, 
beispielsweise durch Extrudieren. Dabei wird das erhaltene Pul- 
ver nach Zusatz eines Bindemittels, beispielsweise Pseudoboeh- 
mit, zu Formkorpem geformt. Die Formkorper konnen anschlieSend 
getrocknet werden, beispielsweise bei Teraperaturen von 100 bis 
130°C. Gegebenenfalls konnen die Formkorper noch calciniert wer- 
den, wobei im Allgemeinen Teraperaturen im Bereich von 4 00 bis 
600 °C verwendet werden. 



Insbesondere beim Einsatz fur Hydrierungen, Dehydrierungen und 
Hydroisomerisierungen wird der Katalysator noch mit geeigneten 
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aktivierenden Verbindungen (aktiven Komponenten) belegt. Die 
Zugabe der aktiven Komponenten kann dabei auf jede dem Fachmann 
gelaufige Art erfolgen, z.B. durch intensives Vermischen, Be- 
dampfen, Tranken bzw. Impragnieren mit einer Losung oder Einla- 
gerung in den Zeolith. Bevorzugt erfolgt eine Belegung des Kata- 
lysators mit zumindest einem Nebengruppenmetall , insbesondere 
bevorzugt mit mindestens einem Edelmetall. Dazu wird der Kataly- 
sator beispielsweise mit einer entsprechenden Losung eines Ne- 
bengruppenmetalls bzw. eines Edelmetalls getrankt. Fur die Bela- 
dung mit Platin eignet sich beispielsweise eine wassrige 
H 2 PtCl 6 - Losung. Die Tranklosung wird dabei vorzugsweise so ein- 
gestellt, dass die Tranklosung vollstandig vom Katalysator auf- 
genommen wird. Die Katalysatoren werden anschlieSend beispiels- 
weise bei Temperaturen von etwa 110 bis 130°C fur 12 bis 20 h 
getrocknet und beispielsweise bei 400 bis 500°C fur 3 bis 7 h 
calciniert . 



Der erfindungsgemaSe Katalysator eignet sich insbesondere fur 
eine Modi fikat ion von Kohlenwasserstof f en. So eignet sich der 
erfindungsgemaEe Katalysator zum Reformieren von Schnitten der 
Erdoldestillation, zum Erhohen der FlieSfahigkeit von GasSlen, 
zur Isomerisierung von Olefinen oder aromatischen Verbindungen, 
zum- katalytischen oder hydrierenden Cracken wie auch zur Oligo- 
merisation oder Polymerisation von olefinischen oder acetyleni- 
schen Kohlenwasserstof fen. Weitere Anwendungen sind Alkylie- 
rungsreaktionen, Transalkylierung, Isomerisierung oder Dispro- 
portionierung von Aromaten und alkylsubstituierten Aromaten, 
Dehydrierung und Hydrierung, Hydratisierung und Dehydratisie- 
rung, Alkylierung und Isomerisierung von Olefinen, Desulfurie- 
rung, Umsatz von Alkoholen und Ethern zu Kohlenwasserstof fen und 
Umsatz von Paraffinen oder Olefinen zu Aromaten. Insbesondere 
eignet sich der Katalysator auch zur Isomerisierung und Hydroi- 
somerisierung von Naphthenen. Gegenstand der Erfindung ist daher 
auch die Verwendung des oben beschriebenen Katalysators fur die 
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Umsetzung organischer Verbindungen, insbesondere Kohlenwasser- 
stof fen. 



Besonders bevorzugt ist dabei die Hydroisomerisierung hoherer 
Paraffine. Unter hoheren Paraffinen werden dabei gesattigte li- 
neare Kohlenwasserstof f e mit einer Kohlenstof fanzahl von mehr 
als 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere von mindestens 7 Kohlen- 
stof fatomen verstanden. Insbesondere eignet sich der Katalysator 
fur die Hydroisomerisierung von n-Octan. 

Die Hydroisomerisierung wird vorzugsweise in Gegenwart von Aro- 
ma ten, insbesondere von Benzol durchgef uhrt . 

Die Hydroisomerisierung wird in Gegenwart von Wasserstoff vor- 
zugsweise bei Temperaturen unterhalb von 290°C, vorzugsweise bei 
etwa 230 bis 260°C, insbesondere bei etwa 250°C, durchgef iihrt . 
Der Druck wird bei der Hydroisomerisierung vorzugsweise in einem 
Bereich von 1 bis 50 bar bei einer Flussig-Raumgeschwindigkeit 
(LHSV) von etwa 0,1 bis 10 1 pro Stunde des zugefuhrten Kohlen- 
wasserstof fes bzw. des kohlenwasserstoffhaltigen Gemisches je 
Liter Katalysator durchgef uhrt . 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher erlau- 
tert . 



Beispiel 1: Synthese von ZSM-12 (erf indungsgemaS) 

Fur die Herstellung des ZSM-12 Zeoliths wurde eine Synthesegel- 
zusammensetzung hergestellt, welche die folgende Zusammensetzung 
auf wies : 



8,5952 H 2 0 : Si0 2 : 0,0099 A1 2 0 3 : 0,0201 Na 2 0 : 0,1500 TEAOH 



TEAOH = Tetraethylammoniumhydroxid 
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271,2 g Natriumaluminat und 99,1 g NaOH wurden unter Ruhren in 
9498,3 g einer wassrigen Losung von Tetraethylammoniumhydroxid 
(35 Gew.-%) und 15905,3 g Wasser gel6st. Die Losung wurde in 
einem 40 1 fassenden Druckbehalter vorgelegt, welcher mit einem 
Riihrer versehen war. Unter starkem Ruhren wurden 10226,1 g Pal- 
lungskieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 170 m 2 /g 
in kleinen Portionen zugegeben. Es wurde ein hochviskoses Gel 
erhalten, das bei 24,0°C einen pH-Wert von 13,7 aufwies. Der 
Druckbehalter wurde geschlossen und der Inhalt wahrend 12 h auf 
163 °C erhitzt und dann fur eine Gesamtreaktionszeit von 155 h 
bei dieser Temperatur gehalten. Im Druckbehalter stellte sich 
dabei ein Druck von 13 bar ein. 

Nach Ablauf von 155 h wurde der Druckbehalter auf Raumtemperatur 
abgekuhlt. Das feste Produkt wurde durch Filtration von der Mut- 
terlauge abgetrennt und anschlieSend solange mit demineralisier- 
tem Wasser gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers 
unterhalb von 100 /zS/cm lag. Der Filterkuchen wurde bei 120°C 
unter Luftzutritt wahrend 16 h getrocknet und anschlieSend unter 
Luftzutritt calciniert. Zum Calcinieren wurde der getrocknete 
Feststoff zunachst bei einer Aufheizrate von 1 K/min auf 120 °C 
erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieSend 
wurde mit einer Steigerungsrate von 1 K/min auf 550°C erhitzt 
und diese Temperatur fur 5 h gehalten. 

Die Untersuchung mit Rontgenbeugung ergab, das sich ZSM-12 ge- 
bildet hatte. Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung 
zeigte Agglomerate mit einem Durchmesser von ungefahr 0,8 jtm, 
welche aus kleinen Primarkristalliten gebildet sind, wobei die 
Agglomerate eine broccoliartige Struktur zeigen. 
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920 g des in Beispiel 1 erhaltenen ZSM-12 Zeoliths wurden in 
einer Losung von 349,60 g NH4NO3 in 4250,40 g entmineralisiertem 
Wasser suspendiert und fur 2 h geruhrt. Der Feststoff wurde 
durch Filtration abgetrennt und der Filterkuchen vier mal mit je 
500 ml entmineralisiertem Wasser gewaschen. AnschlieSend wurde 
der gewaschene Filterkuchen erneut in einer frischen Losung von 
349,60 g NH 4 N0 3 in 4250,40 g entmineralisiertem Wasser aufge- 
schlammt und fur 2 h geruhrt. Der Feststoff wurde emeut durch 
Filtration abgetrennt und solange mit demineralisiertem Wasser 
gewaschen, bis die Leitfahigkeit des Waschwassers unter 100 
lis/ cm abgesunken war. Der Filterkuchen wurde anschlieSend bei 
120 °C wahrend 14 h an Luft getrocknet und dann an Luft calci- 
niert. Dazu wurde der gewaschene und getrocknete Filterkuchen 
bei einer Heizrate von l°C/min auf 480°C erhitzt und dann fur 
8 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Ausbeute: 916,7 g. 

Die chemische und physikalische Analyse ergab die in Tabelle 1 
angegebenen Werte: 
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Tabelle l: Analyse des erf indungsgemafien Zeoliths vom ZSM-12 Typ 

Gliihverlust (1000°C) 7f9 G ew.-% 

wa 27 ppm (Gew.) 

AX 0,99 Gew.-% 

21,1 47,1 Gew.-% 

n(Si0 2 ) / n(Al 2 0 3 ) 91 



Fe a) 



163 ppm (Gew.) 
239 ppm (Gew. ) 
spez. Oberflache b) 415 m 2/ g 



a) : bezogen auf den bei 1000°C gegluhten ZSM-12 

b) : BET-Flache nach DIN 66131 



Beis piel 3: Herstelluncr von Formstucken durch Extrudieren 

330 g des in Beispiel 2 in der sauren Form erhaltenen ZSM-12 
Zeoliths wurden wahrend 15 min in einem Knetwerk mit 156,3 g 
handelsiiblichem Pseudoboehmit als Bindemittel unter Zugabe von 
294 g demineralisiertem Wasser vermischt und zu einer plasti- 
schen Masse verarbeitet. Die Masse wurde fur weitere 10 min ge- 
knetet und dann 21,0 g Formtrennol (Steatitol) zugegeben. Die 
Masse wurde anschlieSend zu Formkorpern extrudiert (d = 1/16"). 
Die Formkorper wurden an Luft bei 120°C wahrend 16 h getrocknet 
und anschlieSend an Luft calciniert. Dazu wurden die Formk6rper 
zunachst bei einer Heizrate von l°C/min auf 120<>C erwarmt und 
fur 2 h bei dieser Temperatur gehalten. AnschlieSend wurde die 
Temperatur mit einer Heizrate von l°C/min auf 550<>C erhoht und 
die Formkorper fiir 5 h bei dieser Temperatur gehalten. Die Form- 
kdrper wurden auf Raumtemperatur abgekiihlt und dann auf eine 
mittlere Grofce von 3 mm zerkleinert. Der Katalysator wies die in 
Tabelle 2 angegebenen chemischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten auf: 
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Tabelle 2: Eigenschaf ten eines extrudierten erf indungsgemafien 
Zeoliths vom ZSM-12 Typ (Bindemittel : Pseudoboehmit) 



Bindemittel Al 2 0 3 

Anteil Bindemittel 25 Gew.-% 

Gluhverlust 8,8 Gew.-% 

Naa) 17,4 ppm (Gew.) 

ca> 381 ppm (Gew. ) 

spez. Oberflache b) 363 m 2 /g 

a> : Nach Gluhen bei 1000°C 

b) : BET-Oberf lache nach DIN 66131 



Beispiel 4 ; 

Herstellung von Formk6rpem mit einem Silicat -Bindemittel 

300 g des in Beispiel 2 erhaltenen ZSM-12 Zeoliths in der H+- 
Form wurden in einem Knetwerk mit 473,7 g kolloidaler Kieselsau- 
re mit einem Gewichtsanteil von 25 % Silica vermischt und solan- 
ge mit kalter Luft getrocknet, bis sich eine plastische Masse 
bildete. Die plastische Masse wurde fur weitere 10 min geknetet 
und dann 6,0 g Methylcellulose zugegeben. AnschlieSend wurde die 
Masse extrudiert (d = 1/16") . Die Extrudate wurden wahrend 16 h 
bei 60°C an Luft getrocknet und dann unter Luftzutritt calci- 
niert. Dazu wurden die getrockneten Extrudate zunachst mit einer 
Heizrate von 1 K/min auf 600°C erhitzt und fur 5 h bei dieser 
Temperatur gehalten. Die Extrudate wurden anschlieSend zu einem 
Granulat mit einer mittleren Lange von 3 mm zerkleinert. 



b) Ionenaustausch 



349,5 g des unter a) erhaltenen granulierten Extrudats wurden in 
ein Sieb gegeben und das Sieb in eine Losung aus 158,32 g NH 4 N0 3 
in 2103,44 g demineralisiertem Wasser getaucht. Das Granulat 
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wurde wahrend 1,5 h bei Raumtemperatur in der Losung belassen, 
wobei das Sieb regelmaSig kurzfristig aus der Losung entnommen 
wurde, urn den Ionenaustausch zu verbessem. Das Granulat wurde 
aus der NH^ -Losung entnommen und solange mit demineralisier- 
tem Wasser gewaschen, bis die Leitf ahigkeit des Waschwassers auf 
unter 50 fiS/cm abgesunken war. Das mit Ammoniumionen beladene 
Granulat wurde an Luft wahrend 16 h bei 120 °C getrocknet und 
anschliefiend calciniert. Fur die Calcinierung wurde das getrock- 
nete Granulat zunachst bei einer Heizrate von 1 K/min auf 600°C 
erhitzt und fur 5 h bei dieser Temperatur gehalten. 

Die Eigenschaften des Katalysators sind in Tabelle 3 zusammen 
gef asst : 



Tabelle 3 : Eigenschaften eines extrudierten erf indungsgemaSen 
Katalysators vom ZSM-12 Typ (Bindemittel kolloidale Kieselsaure) 

Bindemittel Siliciumdioxid 
Bindemittelanteil 30 Gew.-% 



Gluhverlust a) 
Na b) 



5,1 Gew.-% 

44 ± 10 ppm (Gew.) 

100 + 20 ppm (Gew. ) 
Porenvolumen (Hg) c) 0/38 cm 3 /g 

spez. Oberflache d> 345 m 2 /g 

a) : 1000°C/3 h 

b) : ungegliiht 

c) : Hg-Methode nach DIN 66133 

d> : BET-Oberflache nach DIN 66131; Mehrpunktverf ahren (p/po 
0,004 - 0,14)/Konditionierung: 350°C/3h; im Vakuum 
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Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) : 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch kolloidale Kieselsaure 
anstelle gefallter Kieselsaure verwendet wurde. Die Synthesegel- 
zusammensetzung wurde wie folgt gewahlt: 

8,5952 H 2 0 : Si0 2 : 0 , 0 0 99 Al 2 0 3 : 0,0201 Na z O : 0,1500 TEAOH 

Es wurde ein Feststoff erhalten, welcher neben ZSM-12 Zeolith 
ZSM-5 Zeolith in einem Anteil von 30% enthielt. Der Feststoff 
wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Aus der REM- 
Aufnahme wurde der mittlere Durchmesser der ZSM-12 Primar- 
kristallite zu 50 - 70 nm bestitnmt . Die Primarkristallite bilde- 
ten durch Zusammenlagerung dicht gepackte, geschlossene Agglome- 
rate aus. Der Anteil der geschlossenen Agglomerate an der Ge- 
samtzahl der Agglomerate lag bei mehr als 20%. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) ; 

Es wurde ein ZSM-12 Zeolith hergestellt, wie er von S. Ernst, 
P. A. Jacobs, J. A. Martens, J. Weitkamp; Zeolites, 19887, Vol. 7, 
458-62, beschrieben wird. Der Zeolith wurde unter Verwendung von 
Methyltriethylammoniumbromid (MTEABr) hergestellt. Das Zeo- 
lithpulver wies ein Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 von 108 auf . Aufnahmen 
mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigten bei einer 1980 bis 
20000-fachen Vergrofierung reiskornf ormige Kristalle mit einer 
durchschnitt lichen Lange von 0,5 bis 13 fim. 

Das Zeolithpulver wurde, wie bei Beispiel 2 beschrieben, durch 
Ionenaustausch mit NH 4 N0 3 und anschliefiender Calcinierung in die 
saure H + -Form uberfuhrt. 
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Beispiel 7: Herst ellung von mit Platin beladenen Katalysatoren 

Die in den Beispielen 2 und 6 erhaltenen Zeolithe in der H-Form 
wurden jeweils ohne weitere Zusatze mit Hilfe einer Carver La- 
borpresse bei einem Druck von 18 Tonnen zu Tabletten gepresst . 
Diese Tabletten wurden gebrochen und die Granulate der Siebfrak- 
tion 0,5 - 1,0 mm abgetrennt. Diese Granulate wurden durch Tran- 
ken mit 30%-iger H 2 PtCl 6 -L6sung mit 0,5 Gew.-% Platin belegt . 
Das Granulat wurde anschlieSend bei 120 °C fur 16 h getrocknet 
und dann bei 450°C fur 5 h calciniert. Die Eigenschaf ten der 
Granulate sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 

Tabelle 4: Eigenschaf ten eines mit Platin beladenen erfindungs- 
gemaJSen Katalysators vom ZSM-12 Typ 



Zeolith 
Form 

Porenvolumen-Hg c) ; 
cm 3 /g 

Por engrofien - 
verteilung 

> 1750 nm (Vol.-%) 

1750 - 80 nm (Vol.-%) 

80 - 14 nm (Vol,-%) 

14 - 7,5 nm (Vol.-%) 

spez. Oberflache a> 

(m 2 /g) 



Beispiel 2 



Beispiel 6 



, 0,5-1, o mm 


Granulat , 0,5- 


0,50 


0,49 


2,21 


5,26 


51,82 


87,56 


29,00 


5, 51 


16, 97 


1,67 


401 


281 



a) : BET-Oberflache nach DIN 66131/ Mehrpunktverf ahren (p/po = 
0,004 - 0,14)/Konditionierung: 350°C/3h; im Vakuum 
c> : Hg-Methode nach DIN 66133 
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Beispiel 8; Isomerisieruncr 

Die gemaS Beispiel 7 erhaltenen platinhaltigen Katalysatoren 
wurden in einem Mikroreaktor mit reinem n-Heptan getestet . Die 
Testbedingungen waren wie folgt: 

Reaktordurchmesser : 8 mm 

Katalysatorgewicht : 2 , 0 g 

KatalysatorgroSe: Siebfraktion des granulierten 

Materials von 0,5 bis 1,0 mm 
Druck: 20 bar 

Temperatur: 250 °C 

™ S V- 2,18 b- 1 

H 2 : n-Heptan (molar) : 1 , 3 : i 



Der Reaktor. wurde wie folgt eingef ahren : Zuerst wurde Luft mit 
einer Geschwindigkeit von 33,33 ml/min bei Atmospharendruck ein- 
geleitet, worauf der Reaktor von Raumtemperatur auf 400 °C aufge- 
heizt wurde. Diese Temperatur wurde 1 std. gehalten und an- 
schlieSend die Temperatur von 400°C auf 250°C abgesenkt . Dann 
wurde der Luftstrom unterbrochen und fur 3 0 min durch einen 
Stickstoffstrom (33,33 ml/min) ersetzt. Der Stickstof f strom wur- 
de schlieSlich fur 30 min durch einen Wasserstoff strom (33,33 
ml/min) ersetzt. Dann wurde der Druck auf 20 bar H 2 erhoht, wor- 
auf reines n-Heptan eingeleitet und der Produktstrom gaschroma- 
tographisch analysiert wurde. Die Peakflachen aller CI- bis C7- 
Komponenten wurden alle 30 min gemessen. Die Peakflachen aller 
i (so) -Heptane (z.B. Methylhexane , Dimethylpentane , usw. ) wurden 
zusammengefasst und als i (so) -Heptanf lachen bezeichnet. Die Pa- 
rameter sind wie folgt definiert: 
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Konversion (%) = (1 - Flache (n-Heptan) /Gesamtf lache) x 100 
Selektivitat (%) = (Flache (i-Heptan) /Gesamtf lache - Flache (n- 

Heptan) ) x 100 

Ausbeute (%) = (Flache (i-Heptan) /Gesamtf lache) x 100 

Der erf indungsgemaSe Katalysator zeigte eine stationare Konver- 
sion und Ausbeute von 40% bei nahezu 100%-iger Selektivitat. Ein 
Cracken des n-Heptans zu kleineren Molekulen fand nur in gerin- 
gen Anteilen statt. Der Vergleichskatalysator zeigt bei 250°C 
keinen wesentlichen Umsatz von n-Heptan. Der erf indungsgemaSe 
Katalysator zeigt eine hohere Aktivitat und setzt bereits bei 
niedrigeren Temperaturen n-Heptan mit sehr hoher Selektivitat 
um. 

Beispiel 9; 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei die Zusammensetzung des "Syn- 
thesegels auf das folgende Verhaltnis eingestellt wurde: 

7,8918 H 2 0 : Si0 2 : 0,0091 Al 2 0 3 : 0,0185 Na z O : 0,1377 TEAOH 

Die Kristallisationsdauer wurde auf 175 Stunden erhoht. Im Ubri- 
gen entsprach die Versuchsdurchfiihrung dem in Beispiel 1 be- 
schriebenen Ablauf . Es wurde ein kristalliner Feststoff erhal- 
ten, welcher aus ZSM-12 aufgebaut war. Der Feststoff wurde ras- 
terelektronenmikroskopisch untersucht. Auf der REM-Aufnahme' er- 
kennt man Agglomerate, welche eine broccoliartige Struktur auf- 
weisen (of f ene Agglomerate) . Der Anteil der geschlossenen Agglo- 
merate an der Gesamtzahl der Agglomerate betragt weniger als 
10%, wahrend die offenen Agglomerate einem Anteil von mehr als 
90% entsprechen. 
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Beispiel 10: 



Die gemafc Beispiel 7 erhaltenen Pt-haltigen Katalysatoren wurden 
in einem Mikroreaktor mit reinem n-Octan getestet . Die Testbe- 
dingungen waren wie f olgt : 



Reaktordurchmesser : 
Katalysatorgewicht : 
KatalysatorgroSe : 

Druck: 
Temperatur : 
WHSV: 

molares Vernal tnis H 2 :n-Octan 



8 mm 
2,0 g 

Siebfraktion des granulierten 
Materials von 0,5 bis 1,0 mm 

20 bar 

245 - 250°C 

2,25 h' 1 

1,4 : 1 



Der Reaktor wurde wie folgt eingefahren: Zuerst wurde Luft mit 
einer Geschwindigkeit von 33,33 ml/min bei Atmospharendruck ein- 
geleitet, worauf der Reaktor von Raumtemperatur auf 400°C aufge- 
heizt wurde. Diese Temperatur wurde 1 std. gehalten und an- 
schlieSend die Temperatur von 400°C auf 250°C abgesenkt . Dann 
wurde der Luftstrom unterbrochen und fur 30 min durch einen 
Stickstoff strom (33,33 ml/min.) ersetzt. Der Stickstof f strom 
wurde anschlieSend fur 30 min durch einen Wasserstoff strom 
(33,33 ml/min.) ersetzt. Dann wurde der Druck auf 20 bar H 2 er- 
hoht, worauf reines n-Octan eingeleitet und der Produktstrom 
gaschromatographisch analysiert wurde. 

Bei diesem Test wurden die Peakflachen aller CI- bis C8- Kompo- 
nenten alle 3 0 min. bestimmt. Die Peakflachen aller Iso-Octane 
(z.B. Methylheptane, Dimethylhexane . . . ) wurden zusammengef asst 
und als iso-Octan-Flachen bezeichnet. Die Parameter sind wie 
folgt definiert: 
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Konversion (%) 
Selektivitat (%) 



(1 - Flache (n-Octan) /Gesamtf lache) x 100 
(Flache (iso-Octan) /Gesamtf lache - Fla- 
che (n-Octan) ) x 100 

(Flache (iso-Octan) /Gesamtf lache) x 100 



Ausbeute : 



Der Katalysator wurde 110 Std. ira Mikroreaktor getestet, wobei 
die Aktivitat und die Selektivitat bei 245 und 250°C bestimmt 



Der erfindungsgem&Se Katalysator (Beispiel 7 in Verbindung mit 
Beispiel 2) zeigte eine aufierst hohe Konvers ions rate von mehr 
als 85% und eine Selektivitat nach 10 Stunden von 80% bei 250°C. 
Bei 245°C betrugen die Konversion 70% und die Selektivitat 85%. 

Im Gegensatz dazu wies der Vergleichskatalysator (Beispiel 7 in 
Verbindung mit Beispiel 6) eine erheblich geringere Selektivitat 
und Konvers ionsrate auf . Ein gemafc Smirniotis, J. of Catalysis 
182, 400-416 (1999) hergestellter Vergleichkatalysator wies bei 
entsprechenden Bedingungen eine sehr geringe Konversionrate auf. 
Erst bei hoheren Temperaturen von etwa 290°C war eine akzeptable 
Konversionsrate und Selektivitat zu beobachten. 

Beispiel 11 

Die in den Beispielen 1, 5 und 9 erhaltenen Feststoffe wurden 
durch Quecksilberporosimetrie nach DIN 66133 auf ihr spezifi- 
sches Volumen untersucht . Die Versuchsbedingungen waren dabei 
wie folgt: 



wurden . 
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Gerat 

Probenvorbe r e i t ung 
maximal er Druck 
Kontaktwirikel 



Porosimeter 4000; Carlo Erba, IT 
30 min Vakuum bei Raumtemperatur 
4000 bar 
141,3 ° 



Hg Oberf lachenspannung 480 Dyn/cm 



Die fur die Proben gefundenen Werte sind in Tabelle 5 aufge- 
f tihrt . 



Tabelle 5: spezifisches Volumen von gemaS Beispiel 1 calcinier- 
ten Zeolithen, gemessen durch Quecksilberporosimetrie 



Porenradien- 
bereich (nm) 


Verwendung kolloidaler 
Kieselsaure (Bsp. 5) 


Verwendung gefallter 
Kieselsaure (Bsp. 9) 


Verwendung gefallter 
Kieselsaure (Bsp. 1) 




rel. Vol.% 


mmvg spez. Vol. 


rel.Vol.% 


mm7g spez. Vol. 


rel Vol.% 


mm7g spez. Vol. 


1,9 - 10 


5,5 


27 


14 


141 


17 


139 


4-10 


0,5 


2,5 


12 


121 


14 


115 


10 - 100 


8,3 


41 


40 


403 


36 


295 


100 - 200 


32 


158 


22 


221 


22 


180 


200 - 1000 


46 


226 


14 


141 


16 


131 


1000 - 7500 


8,2 


40 


10 


101 


9 


74 


Total 


100 


492 


100 


1007 


100 


819 



Der lockere Verbund und damit der hohe Anteil an Hohlraumen zwi- 
schen den Primarkristalliten zeigt sich bei der Quecksilberporo- 
simetrie im Bereich der Porenradien von 1,9 bis 100 nm. Der cal- 
cinierte erf indungsgemaSe Zeolith aus den Beispielen 1 und .9 
zeigt bei der Quecksilberporosimetrie im Bereich von 4 bis 10 nm 
ein spezifisches Volumen von etwa 110 bis 125 mm 3 /g. Das calci- 
nierte Vergleichsbeispiel (ZSM-12 Zeolith, hergestellt unter 
Verwendung kolloidaler Kieselsaure, Beispiel 5) weist im Bereich 
von 4 bis 10 nm ein spezifisches Volumen von 2,5 mm 3 /g auf . Im 
Bereich von 10 bis 100 nm besitzen die erf indungsgemaSen Zeo- 
lithe der Beispiele 1 und 9 ein spezifisches Volumen von 300 bis 
400 mm 3 /g. Der zum Vergleich herangezogene Zeolith aus Beispiel 
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5 zeigt im Bereich von 10 bis 100 nm ein spezifisches Volumen 
von 41 mm 3 /g. 

Beispiel 12 



Die in den Beispielen 1, 5 und 9 erhaltenen Zeolithe wurden 
durch Stickstoffporosimetrie gemaS DIN 66134 auf ihre Porenra- 
dien-Verteilung untersucht . Die Versuchsbedingungen wurden dabei 
wie folgt nach den Angaben des Herstellers gewahlt und die Aus- 
wertung nach der Methode von Doll im. /Heal" durchgef uhrt . 



Gerat 

Probenvorbereitung 



Sorptomatic 1900; Carlo Erba, IT 
16 h / 250 °C / Vakuum 



Die fur die Proben gefundenen Werte sind in Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6: spezifisches Volumen von gemaS Beispiel 1 calcinier- 
ten Zeolithen, bestimmt durch Stickstoffporosimetrie (vgl. oben) 





Verwendung koll< 
Kieselsaure (Bsp. 


Didaler Verwendung gefallter Verwendung gefaUter 
5) Kieselsaure (Bsp. 9) KieselsSure (Bsp. 1) 


spezifische Ober- 
flachemVg 


418,37 




393,59 




439,00 




poren- 

spezifisches Vo- 
lumen cm 3 /g bei 
p/Po= 0,9999 


0,2176 




0,5614 




0,4758 




Porenradien- 
bereich 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


spez. Vol/ 
Radienbereich 


Anteil am 
Volumen 


10 - 30 A 


0,045 cm 3 /g 


76 % 


0,031 cm 3 /g 


13 % 


0,045 cm 3 /g 


20 % 


30 - 200 A 


0,014 cm 3 /g 


24 % 


0,211 cm 3 /g 


87 % 


0,185 cm 3 /g 


80 % 


Total 


0,059 cmVg 


100 % 


0,242 cm J /g 100 % 


0,230 cm 3 /g 


100 % 



Die Stickstoffporosimetrie im Bereich 10 - 200 A zeigt deutlich 
die Unterschiede der beiden Strukturen auf . Im Bereich sehr 
kleiner Poren mit einem Porenradius im Bereich von 10 - 30 A, 
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welche fiir kompakt gebaute Agglomerate charakteristisch sind, 
weisen sowohl der erf indungsgemafie Zeolith (Beispiele 1 und 9) , 
als auch der als Vergleich herangezogene Zeolith aus Beispiel 5 
ein Volumen von etwa 0,04 cm 3 /g auf . Allerdings besitzen in die- 
sem Bereich der erf indungsgemaSe Zeolith nur ca. 15 % des Ge- 
samtvolumens fiir den betrachteten Bereich von 10 - 200 A, wah- 
rend bei Beispiel 5 in diesem Bereich das Volumen von 0,04 cm 3 /g 
einem Anteil am Gesamtporenvolumen (10 - 200 A) von 76 % ent- 
spricht. In tibereinstimmung mit der Quecksilberporosimetrie wer- 
den die Unterschiede zwischen dem erf indungsgemaSen Zeolith 
(Beispiele 1 und 9) und dem Beispiel 5 vor allem im Porenradien- 
bereich von 30 - 200 A deutlich. Der calcinierte erf indungsgema- 
Se Zeolith zeigt bei der Stickstof fporosimetrie im Bereich von 
30 - 200 A ein spezifisches Volumen im Bereich von etwa 0,18 - 
0,21 cm 3 /g. In dem als Vergleich herangezogenen Beispiel 5 wurde 
in diesem Bereich ein spezifisches Volumen von nur 0,014 cm 3 /g 
gefunden, womit der Zeolith aus Beispiel 5 einen deutlich gerin- 
geren Anteil an Hohlraumen zwischen den Primarkristalliten 
zeigt . 
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PATENT ANSPRUCHE 

Zeolith vom ZSM-12 Typ, insbesondere fur die Hydroisomeri- 
sierung hoherer Paraffine, welcher 

(a) eine Primarkristallitgrofie von < 0,1 /xm; sowie 

(b) ein durch Quecksilberporosimetrie bei einem maxima- 

len Druck von 4000 bar ermitteltes spezifisches Vo- 
lumen von 30 - 200 mm 3 /g in einem Porenradienbe- 
reich von 4 - 10 nm aufweist; und welcher weiter 

(c) hergestellt ist aus einer Synthesegelzusammensetzung 

mit 

cl) einer Aluminiumquelle 

c2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle 
c3) TEA + als Templat 

c4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionen- 

quelle M mit der Wertigkeit n; 
c5) in welcher das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 

zwischen 5 und 15 gewahlt ist. 

Zeolith nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 
Zeolith in einem Porenradienbereich von 3 - 20 nm ein durch 
Stickstoffporosimetrie ermitteltes spezifisches Volumen von 
0,05 - 0,40 cm 3 /g aufweist. 

Zeolith nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass in der Synthesegelzusammensetzung ein molares 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von etwa 50 bis 150 eingestellt ist. 

Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass in der Synthesegelzusammensetzung in 
oxidischer Darstellungsweise ein molares Verhaltnis M 2/n O : 
SiQ 2 von 0,01 bis 0,045 eingestellt ist. 
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Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite zu einem Anteil 
von mindestens 30 %, vorzugsweise mindestens 60 %, insbe- 
sondere bevorzugt mindestens 90 %, zu Agglomeraten zusam- 
mengelagert sind. 

Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Primarkristallite einen mittleren 
Durchmesser von etwa 10 bis 70 nm, insbesondere von etwa 30 
bis 50 nm, aufweisen. 

Zeolith nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Agglomerate von der Agglomerat- 
oberflache zugangliche Hohlraume oder Zwischenraume zwi- 
schen den Primarkristalliten aufweisen. 

Katalysator, insbesondere fur die Hydroisomerisierung von 
hoheren Paraffinen, umfassend einen Zeolith des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

Katalysator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Katalysator eine stuckige Form aufweist. 

Katalysator nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Katalysator ein Bindemittel in einer Menge von 10 
bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Katalysators enthalt. 

Katalysator nach einem der Anspruche 8 bis 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Katalysator mit zumindest einer ka- 
talytisch aktiven Komponente beladen ist. 

Katalysator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zumindest eine katalytisch aktive Komponente ein Neben- 
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gruppenmetall ist. 

13. Katalysator nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall ist. 

14. Katalysator nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Edelmetall Platin ist. 

15. Katalysator nach einem der Ansprttche 11 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die katalytisch aktive Komponente in ei- 
nem Anteil von 0,01 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Katalysators , im Katalysator enthalten ist. 

16. Verfahren zur Herstellung eines Zeoliths des ZSM-12 Typs 
nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei 

ein Synthesegel hergestellt wird, welches in wassriger L6- 
sung bzw. Suspension enthalt: 
al) eine Aluminiumquelle; 

a2) Fallungskieselsaure als Siliciumquelle,- 
a3) TEA + als Templat; 

a4) eine Alkali- und/oder Erdalkalimetallionenquelle M 
mit der Wertigkeit n ; 

a5) das molare Verhaltnis H 2 0 : Si0 2 im Bereich von 5 bis 
15 eingestellt ist, 

das Synthesegel unter hydrothermalen Bedingungen kristalli- 
siert wird, so dass ein Feststoff erhalten wird; 
der Feststoff abgetrennt wird, und 

der Feststoff gegebenenfalls gewaschen und getrocknet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der Synthesegelzusammensetzung das molare Verhaltnis M n/2 0 : 
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Si0 2 im Bereich von 0,01 bis 0,045 eingestellt wird. 

18. Verf ahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet , 
dass das molare Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 im Bereich von 50 bis 
150 eingestellt wird. 

19. Verf ahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Kris tall isat ion des Synthesegels bei 
Temperaturen von etwa 120 bis 200°C, insbesondere von etwa 
140 bis 180 °C, durchgefiihrt wird. 

20. Verf ahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Feststoff mit demineralisiertem Was- 
ser gewaschen wird, bis das Waschwasser eine elektrische 
Leitfahigkeit von weniger als 100 (iS/cm aufweist. 

21. Verf ahren nach einem der Anspriiche 16 bis 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Kristallisationszeit etwa 50 bis 
500 h, insbesondere etwa 100 bis 250 h, betragt . 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 21, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Feststoff nach dem Trocknen zerklei- 
nert, insbesondere granuliert oder gemahlen und calciniert 
wird. 



23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet , dass 
die Calcinierung bei einer Temperatur von 400 bis 700°C, 
vorzugsweise 500 bis 600°C, fur eine Dauer von 3 bis 12h, 
vorzugsweise 3 bis 6 h, durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Zeolith des ZMS-12 Typs enthaltene 
austauschbare Kationen durch Behandlung mit einer wassrigen 
Losung einer Ammoniumverbindung oder einer Saure ausge- 
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tauscht werden, und der nach dem Ionenaustausch erhaitene 
Feststoff gewaschen, getrocknet und anschlieSend calciniert 
wird. 



25. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 24, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Zeolith vom ZSM-12 Typ zu einem 
Formkorper geformt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet , dass 
zur Formung zu einem Formkorper dem Zeolith vom ZSM-12 Typ 
ein Bindemittel zugesetzt wird, vorzugsweise in einer Menge 
von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 70 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 25 oder 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Formkorper mit zumindest einem Ne- 
bengruppenmetall beladen wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Nebengruppenmetall ein Edelmetall, insbesondere Plat in, 
ist. 



29. Verwendung eines Zeoliths vom ZSM-12 Typ nach einem der An- 
spriiche 1 bis 7 und/oder eines Katalysators nach einem der 
Anspriiche 8 bis 15 zur Umsetzung organischer Verbindungen . 

30. Verwendung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung organischer Verbindungen eine Ref ormierung, 
ein katalytisches oder hydrierendes Cracken, eine Isomeri- 
sierung oder Hydroisomerisierung von n-Paraff inen oder 
Naphthenen, eine Oligomerisierung oder Polymerisation von 
Verbindungen mit olef inischem oder acetylenischem Kohlen- 
stoff , eine Alkylierung, eine Transalkylierung, eine Isome- 
risierung oder Disproportion! erung von Aromaten und alkyl- 
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substituierten Aromaten, eine Dehydrierung oder Hydrierung, 
eine Dehydratisierung oder Hydratisierung, eine Alkylierung 
Oder Isomerisierung von Olefinen, eine Desulfurierung, ein 
Umsatz von Alkoholen und Ethem zu Kohlenwasserstof f en, ein 
Umsatz von Paraffinen oder Olefinen zu Aromaten, oder eine 
Emiedrigung des FlieSpunktes von Einsatzstof f en, wie Gas- 
61en, ist. 



31. Verwendung nach einem der Anspruche 29 oder 30, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Katalysator zur Hydroisomerisierung 
von hoheren Paraffinen, insbesondere n-Paraffinen mit mehr 
als 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit mindestens 7 Koh- 
lenstof fatomen verwendet wird. 



32. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 31, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung in Gegenwart von 
Aromaten, insbesondere Benzol, durchgefuhrt wird. 

33. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 32, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei Temperaturen 
unterhalb 290°C, vorzugsweise bei etwa 230 bis 260°C, ins- 
besondere bei etwa 250 °C, durchgefuhrt wird. 

34. Verwendung nach einem der Anspruche 29 bis 33, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Hydroisomerisierung bei einem Druck 
im Bereich von 1 bis 50 bar, einer Flussigraum-Geschwindig- 
keit (LHSV) von etwa 0,1 bis 10 1 pro Stunde hohere Paraf- 
fine je Liter Katalysator durchgefuhrt wird. 
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